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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung wasserloslicher Vinylpolymere und 
einen Stabilisator zur Durchf uhrung dieses Verfahrens. 
[0002] Wasserlosliche, insbesondere kationische 
Vinylpolymere werden technisch in groBem Umfang als 
ProzeBhilfsmittel fur die Durchfuhrung beispielsweise 
von Trennprozessen bei der Wasseraufbereitung bzw. 
Abwasserreinigung, in der Papier-, Kohle- und Erzindu- 
strie, in der Erdolgewinnung oder auch in der Nahrungs- 
guterwirtschaft eingesetzt. Sie dienen dabei unter an- 
derem zur Flockung, Koagulation, Retention oder Ent- 
wasserung. Trotz der meist geringen Einsatzmengen 
besitzen diese wasserloslichen Vinylpolymere oft tech- 
nologiebestimmende Bedeutung. 
[0003] Die Herstellung dieser Polymere erlolgt nach 
dem Stand der Technik durch radikalische.Homo- oder 
Copotymerisation in homogener oder heterogener Pha- 
se. Die homogene Losungspolymerisation in Wasser 
hat den Nachteil, daB bereits bei Polymergehalten un- 
terhalb 10 Masse-% hochviskose Systeme vorliegen, 
die eine weitere Erhdhung des Wirkstoflgehaltes nicht 
zulassen. Der dadurch bedingte niedrige Polymeranteil 
im Finalprodukt fuhrt zu schlechten Raum-Zett-Ausbeu- 
ten der Synthese und zu erhohten Transportkosten 
beim Transport der Produkte zum Anwender. 
[0004] Polymerisationen in heterogener Phase, wie 
beispielsweise die Invers-Emulsionspolymerisation in 
organischen Losungsmitteln als Tragerphase, ergeben 
teilweise wesentlich hohere Feststoftgehalte. Sie besit- 
zen jedoch den Nachteil, daB das Arbeiten mit Losungs- 
mitteln besondere SchutzmaBnahmen ertordert und 
daB bei der Applikation der Produkte das gesamte L6- 
sungsmittel in die Umwelt freigesetzt wird. Die Invers- 
Suspensionspolymerisation in hydrophoben, brennba- 
ren Losungsmitteln als Tragerphase fuhrt zwar nach 
Isolierung und Trocknung der Polymere zu pulverformi- 
gen Produkten; der mehrstufige ProzeB ist jedoch ko- 
stenintensiv und benotigt viel Energie. 
[0005] Aufgrund der Nachteile einer Polymerisation in 
heterogener Phase mit organischen Losungsmitteln 
wurde daher die Herstellung von Dispersionen wasser- 
loslicher Polymere unter Verzicht aul organische L6- 
sungsmfttel als Tragerphase vorgeschlagen. Die CA 2 
096 472 und die US 5 403 8B3 beschreiben die Polyme- 
risation einer Kombination von wasserloslichen und hy- 
drophoben Vinylmonomeren, gegebenenfalls in Kombi- 
nation mit einem amphiphatischen Monomer, in Gegen- 
wart eines Polyalkylenethers oder eines Polyelektroty- 
ten, der mit dem zu dispergierenden Polymer unvertrag- 
lich ist und Molekulargewichte < 5 * 10 s g/mol hat. Der 
Polyalkylenether oder der Polyelektrolyt dient dabei als 
Dispersionsstabilisator. Vorzugsweise wird Poly(diallyl- 
dimethylammoniumchlorid) verwendet. Das resultieren- 
de dispergierte Polymer besitzt Molmassen von wenig- 
stens 1 0 6 g/mol. Nachteilig an dem in der C A 2 096 472 
und der US 5 403 883 offengelegten Verlahren ist, daB 



erhebliche Mengen an Dispersionsstabilisatoren, und 
zwar bis zu 80 Masse-% bezogen auf die insgesamt ein- 
gesetzten Monomere, zur Anwendung kommen. Wei- 
terhin konnen im Verlaut der Polymerisation Viskositats- 
5 maxima auftreten, so daB die Viskositat des polymeri- 
sierenden Systems unter Umstanden groBer ist als die 
Viskositat des polymerisierten Endproduktes. 
[0006] Die EP 0 183 466 beschreibt die Polymerisa- 
tion wasserloslicher Monomere in waBrigen Losungen 
10 anorganischer Salze in Gegenwart von Polyolen mit 
Molekulargewichten bis 600 g/mol und/oder Polyelek- 
trolyten, die durch Homopolymerisation ionischer Vmyl- 
monomere oder deren statistische Copolymerisation 
gewonnen wurden, als Dispersionsstabilisatoren. 
is [0007] Die US 4 380 600 beschreibt die Copolymeri- 
sation von wasserloslichen und wasserunloslichen 
Vinylmonomeren zu wasserloslichen Copotymeren in 
waBrigen Losungen anorganischer Salze oder bei Zu- 
satz des Salzes nach beendeter Reaktion. Als Disper- 
se sionsstabilisatoren werden wasserlosliche Polymere 
mit Molmassen z wischen 300 und 1 0 000 000 g/mol ver- 
wendet, die vorzugsweise eine Ether-, Hydroyl- oder 
Carboxylgruppe in ihrer Struktureinheit enthalten, bei- 
spielsweise Polyethylenglykol, Polyethylenoxid oder 
2S Polyvinylalkohol. 

[0008] Nachteilig an den in der EP 0 183 466 und der 
US 4 380 600 beschriebenen Verlahren ist insbesonde- 
re, daB die Viskositat der resultierenden Dispersionen 
vergleichsweise hoch ist. Von besonderem Nachteil ist 
30 weiterhin, daB im Verlauf der Polymerisation Viskosi- 
tatsmaxima durchlaufen werden, die im Bereich der Vis- 
kositat bei herkommlicher Losungspolymerisation lie- 
gen und daher die ProzeBtechnik erschweren. 
[0009] Nachteilig an samtlichen hier genannten Ver- 
35 tahren des Standes der Technik ist, daB die resultieren- 
den Dispersionen bereits nach relativ kurzer Zeit koagu- 
lieren und dadurch die Lagerfahigkeit beschrankt ist. 
[001 0] Auf gabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
einlaches Syntheseverfahren zur Herstellung von Di- 
40 spersionen wasserloslicher Vinylpolymere zur Verfu- 
gung zu stellen, wobei insbesondere langzeitstabile Di- 
spersionen mit niedriger Viskositat sowohl des polyme- 
risierenden Systems als auch des polymerisierten End- 
produktes der Dispersion angestrebt werden. Weiterhin 
45 ist es Auf gabe der vorliegenden Erfindung, einen Stabi- 
lisator zur Verf ugung zu stellen, mit dem Dispersionen 
wasserloslicher Vinylpolymere mit den genannten Ei- 
genschaften hergestellt werden konnen. 
[0011] Diese Aufgabe wird durch das ertindungsge- 
50 maBe Verfahren und den erfindungsgemaBen Stabilisa- 
tor gemaB der Oberbegriffe in Verbindung mit den kenn- 
zeichnenden Merkmalen der Anspruche 1 bzw. 27 ge- 
tost. 

[0012] Durch die radikalische Homo- bzw. Copolyme- 
ss risation wasserloslicher Vinylpolymere in einer waBri- 
gen Losung von Salzen, der ein erfindungsgemaBer 
Stabilisator zugegeben wurde, werden Dispersionen er- 
zeugt, die eine geringe Viskositat sowohl des polymeri- 
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sierenden als auch des polymerisierten Systems besit- 
zen und die hervorragende Langzeitstabilitat zeigen. 
Auch nach langerer Lagerung konnen beispielsweise 
Bodensatze durch einlaches Schutteln redispergiert 
werden. Der erfindungsgemaBe Stabilisator besteht 
aus einem Rropf copolymer, dessen Ruckgrat aus Po- 
lyethylenoxid und dessen Rropfaste aus kationtschen 
Vinylmonomeren gebildet sind. 

[0013] Vorteilhatt an dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ist, daB im Vergleich zum Stand der Technik ein 
verringerter Anteil an Stabilisator benotigt wird und zu- 
gleich das Finalprodukt einen hohen Polymeranteil, d. 
h. einen hohen Endumsatz zeigt. Dadurch ist die Raum- 
Zeit-Ausbeute der Polymerisation sehr hoch. Weitere 
Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens bestehen 
darin, daB die Polymerisation auch bis zu hohen Um- 
satzen mit einer gleichmaBigen Geschwindigkeit ver- 
lauft. Durch den hohen Polymeranteil im Finalprodukt 
entstehen weiterhin nur geringe Transportkosten fur 
den Anwender bezogen auf die Masse des zu transpor- 
tierenden Vinylpotymers. 

[0014] Vorteilhafte Weiterbildungen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens und des erfindungsgemaBen Sta- 
bilisators ergeben sich aus den abhangigen Anspru- 
chen. 

[0015] Vorteilhatt konnen Ptroptcopolymere als Sta- 
bilisatoren verwendet wird, deren Rropfaste aus den 
Monomeren Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylpy- 
ridiumhalogenid und/oder N-Vinylimidazoliumhaloge- 
nid bestehen. Weiterhin eignen sich Rropfcopolymere 
als Stabilisatoren besonders gut, deren Rropfaste aus 
Monomeren der allgemeinen Formel 

R 1 -C(=CH 2 )-CO-D-E-N + (R 2 .R 3 ,R 4 ) X" 

gebildet werden, wobei 

R 1 Wasserstoff oder einen Methylrest, 

R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohienstoffatomen, 

R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohienstoffatomen, 

R4 einen Alkylrest mit 1 - 6 Kohienstoffatomen oder 

einen Benzylrest, 

D die Gruppierungen NH oder 0, 

E einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 

bis 6 Kohienstoffatomen und 

X ein Halogenid, Acetat oder Methosulf at bedeuten. 



und/oder nichtionische, hydrophob modifizierte Vmyl- 
monomere mit kationischen und/oder nichtionischen 
Vinylcomonomeren copolymerisiert werden. Besonders 
vorteilhatt erweist sich dabei die Copolymerisation von 
5 hydrophob modifizierten Vinylmonomeren mit nichthy- 
drophob modifizierten Vinylcomonomeren. Dabei ge- 
nugt es, nur geringe Mengen der kosten intensive n hy- 
drophob modifizierten Vinylmonomere einzusetzen, so 
daB sich gegenuber der Homopolymerisation von ledig- 
io lich hydrophob modifizierten Vinylmonomeren Kosten- 
vorteile ergeben. 

[0018] Fur die Homopolymerisation sind kationische, 
hydrophob modifizierten Vinylmonomere geeignet, die 
die allgemeine Formel 



is 



20 



2S 



30 



R r C(=CH 2 )-CO-A-B-N + (R 2 ,R 3 ,R 4 ) x " 

besitzen, wobei 

R n Wasserstoff oder einen Methylrest, 

R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, 

R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, 

R4 einen Alkylrest mit 1 - 6 Kohienstoffatomen oder 

einen Benzylrest, 

A die Gruppierungen NH oder O, 

B einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 

bis 6 Kohienstoffatomen und 

Xein Halogenid, Acetat oder Methosulf at bedeuten. 

[0019] Fur die Copolymerisation sind als nichtioni- 
sche, hydrophob modifizierte Vinylmonomere Monome- 
re besonders geeignet, die zumindest teilweise die all- 
gemeine Formel 



35 



40 



CH 2 = C(R 1 )-CO-A-R 2 



besitzen, wobei 



f\ A Wasserstoff oder einen Methylrest, 
R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohienstoffatomen 
und A die Gruppierungen NH oder O bedeuten. 

4S [0020] Die kationischen hydrophob modifizierten 
Vmylcomonomere besitzen vorteilhafterweise zumin- 
dest teilweise die allgemeine Formel 



so 



[0016] Als Stabilisator konnen insbesondere Rropf- 
copolymere verwendet werden, deren Rropfaste eine 
Molmasse zwischen 1000 und 3000000 g/mol besitzen 
und/oder deren Polyethylenoxid-Polymerruckgrat eine 
Molmasse zwischen 2000 und 2000000 g/mol besitzt. 
[0017] Ein besonders vorteilhafter Vertauf der Poly- 
merisation und besonders vorteilhatte Eigenschaften ss 
der erhaltenen Dispersion werden erreicht, wenn katio- 
nische, hydrophob modifizierte Vinylmonomere homo- 
polymerisiert oder kationische, hydrophob modifizierte 



R r C(=CH 2 )-CO-A-B-N + (R 2 ,R 3 ,R 4 ) X 



wobei 



R 1 Wasserstoff oder einen Methylrest, 
R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, 
R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen, 
R4 einen Alkylrest mit 1 - 6 Kohienstoffatomen oder 
einen Benzylrest, 
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A die Gruppierungen NH oder 0, 

B einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 

bis 6 Kohlenstoffatomen und 

X ein Halogenid, Acetat oder Methosulf at bedeuten. 

[0021] Unter diesen kationischen Vinylcomonomeren 
sind, u.a. aus Kostengrunden Monomere vorteilhaft, bei 
denen 

R 2 einen Methyl- oder Ethylrest, 

R 3 einen Methyl- oder Ethylrest, 

R 4 einen Methyl- oder Ethylrest, 

B einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 

bis 4 Kohlenstoffatomen und 

X ein Halogenid oder Methosulfat bedeuten. 

[0022] Die kationischen Vinylcomonomere konnen 
auch zumindest teilweise aus Diallyldimethylammoni- 
umchlorid, Vinylimidazoliumhalogenid, Vmylpyridinium- 
halogenid bestehen. 

[0023] Als nichtionische Vinylcomonomere eignen 
sich Monomere, die zumindest teilweise aus N-Methyl- 
N-Vinylacetamid und/oder aus Monomeren der allge- 
meinen Formel 

CH 2 =C(R 1 )-CO-N-(R 2 ,R 3 ) 

bestehen, wobei 

R 1 Wasserstoff oder einen Methylrest, 

R 2 Wasserstoff, einen Alkylrest oder einen Hydro- 

xyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

R 3 Wasserstoff, einen Alkylrest oder einen Hydro- 

xyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

[0024] Das Verfahren wird weiterhin dadurch verein- 
facht, daB die Pfropfcopolymere des Dispersionsstabi- 
lisators wahrend der Polymerisation der wasseriosli- 
chen Vinylmonomere erzeugt werden konnen, nach- 
dem durch Radikalwechselwirkung radikalische Struk- 
turen auf der Ruckgratkette der Pfropfcopolymere ge- 
bildet wurden. Dadurch wird ein separator Verfahrens- 
schritt eingespart, und das gesamte Verfahren verein- 
facht. Die Pfropfcopolymere konnen leicht in Gegenwart 
eines kationischen Vinylmonomers durch Umsetzung 
von Polyethylenoxid mit Kaliumperoxidisulfat erzeugt 
werden. 

[0025] Als Salze fur die waBrige Salzlosung eignen 
sich insbesondere anorganische Salze und/oder nie- 
dermolekulare polymere Ammoniumsalze bzw. deren 
Mischungen. Die niedermolekularen polymeren Ammo- 
niumsalze besitzen vorteilhafterweise eine Molmasse 
kleiner 80000 g/mol. Als niedermolekulares Ammoni- 
umsalz kann Poly(dimethyldiallyl-ammoniumchlorid) 
verwendet werden. Als anorganisches Salz eignen sich 
insbesondere Natriumchlorid, Natriumsuffat, Ammoni- 
umchlorid, Ammoni urns u Hat, Ammoniumcarbonat, Na- 



triumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogenphos- 
phat. 

[0026] Im folgenden werden einige beispielhafte Aus- 
fuhrungen des erfindungsgemaBen Verfahrens und der 
5 erfindungsgemaBen Stabilisatoren beschrieben. 

Beispiel 1 

Synthese des Dispersionsstabilisators 

70 

[0027] Ein thernriostatierter innentemperaturgeregel- 
ter Doppelmantelreaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, 
Temperaturfuhler und Gaseinleitungsvorrichtung wird 
mit 30 g einer 80 prozentigen waBrigen Losung von Me- 

is thacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid, 30 g Po- 
lyethylenoxid (Molekulargewicht beliebig zwischen 2 
000 und 2 000 000 g/mol) und 270 g Wasser gefullt. 
Dann wird die Apparatur unter standigem Ruhren eine 
Stunde mit Stickstoff gespult und danach auf 50° Ctem- 

20 periert. Danach werden 50 ml der Losung entnommen, 
auf Raumtemperatur abgekuhlt, 4 g Kaliumperoxidisul- 
fat unter Ruhren darin aufgeschlemmt und dann wieder 
dem Reaktor zugefuhrt. AnschlieBend wird die Reakti- 
onsmischung auf Eis gegossen und durch Ultrafiltration 

25 (MembranausschluBgrenze 10 000 Dalton) von nieder- 
molekularen Elektrolyten befreit. Durch Gefriertrock- 
nung wird das Losungsmittel entfernt. Nach Extraktion 
mit Aceton verbleibt das Pfropf copolymer Das Verhalt- 
nis Polyethereinheiten zu kationischen Einheiten liegt 

30 bei 2,5:1. 

Beispiel 2 

[0028] In einem Reaktor wie in Beispiel 1 werden 26,5 
35 g einer 75 prozentigen waBrigen Losung von Methacry- 
loyloxethyldimethylbenzylammoniumchlorid, 17,7 Na- 
triumchlorid, 1 ,5 g des Dispersionsstabilisators aus Bei- 
spiel 1 und 68,6 g entionisiertes Wasser gefullt. Dann 
wird die Apparatur unter standigem Ruhren eine Stunde 
40 mit Stickstoff gespult und danach auf 50° C temperiert. 
Danach wird die Losung von 0,271 g 2,2' Azobis (2-ami- 
dinopropan)hydrochlorid in 5 ml Wasser zugegeben. 
Unter standigem Ruhren wird noch 60 Minuten bei 50° 
G gehalten. Der Endumsatz betragt 99 %, die Dispersi- 
45 on hat eine Viskositat von 20 mPas. Die Molmasse des 
Polymeren betragt 2 * 10 6 g/mol. 

Beispiel 3 - 

50 [0029] Bei gleicher Verfahrens weise wie in Beispiel 2 
werden 130,4 g Methacryloyloxyethyldimethyl- 
benzylammoniumchlorid, 76 g Acrylamid, 159 g Natri- 
umchlorid, 29 g des Stabilisators aus Beispiel 1, 794 g 
Wasser und 2,44 g des Azoinitiators eingesetzt. Nach 

55 60 Minuten ist die Reaktion beendet. 

[0030] Der Endumsatz ist 98 %, die Viskositat der re- 
sultierenden Dispersion betragt 24 mPas. 
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Beispiel 4 

[0031] Bei gleicher Verfahrensweise wie in Beispiel 2 
werden 145,1 g der Losung von Methacry loyloxyethyl- 
dimethylbenzylammoniumchlorid. 88,9 Natriumchlond, 
24 1 g Polyethylenoxid (Molekulargewicht 1 000 000 g/ 
mol) und 575,5 g Wasser eingesetzt. Nach Zugabe von 
0 61 g des Azoinitiators, gelost im 10 ml Wasser, erfol- 
gen parallel die Homopolymerisation des kationischen 
Monomeren und die Ptropfcopolymerisation des katio- 
nischen Monomeren auf die Polyethylenoxidruckgrat- 
kette. Nach 100 Minuten ist die Reaklion beendet. Der 
Endumsatz ist 99 %. die Molmasse des Polymeren be* 
tragt8 * 10 6 g/mol. Die Viskositat der resultierenden Di- 
spersion ist 40 mPas. 

Beispiel 5 

[0032] Bei gleicher Verfahrensweise wie im Beispiel 
4 werden 171,5 g Methacry loyloxyethyldim ethyl - 
benzylammoniumchlorid-Losung, 80,6 g Natriumchlo- 
rid, 32,7 g Polyethylenoxid (Molekulargewicht 35 000 g/ 
mol), 532,4 g Wasser und 0,52 g Azoinitiator eingesetzt. 
[0033] Die Reaktionsdauer betragt 110 Minuten. Der 
Endumsatz ist 99 %, die Molmasse des Polymeren be- 
tragt 3,2 * 10 6 g/mol und die Viskositat der Dispersion 
40 mPas. 

Beispiel 6 

[0034] Bei gleicher Verfahrensweise wie im Beispiel 
4 werden 128,5 g Methacry loyloxyethyldim ethyl- 
benzylammoniumchlorid-Losung. 23,9 g Acrylamid, 
105,6 g Natriumchlorid, 27,1 g Polyethylenoxid (Mole- 
kulargewicht 100 000 g/mol), 556,8 g Wasser und 0,47 
g Azoinitiator eingesetzt. Nach 90 Minuten betragen der 
Umsatz 99 % und die Viskositat der Dispersion 25 
mPas. 
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mopolymerisiert werden. 

Verlahren nach einem der Anspruche 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB kationische hydrophob 
modifizierte und/oder nichtionische hydrophob mo- 
difizierte Vmytmonomere als wasserlosliche Vinyl- 
monomere mit kationischen und/oder nichtioni- 
schen Vinylcomonomeren copolymerisiert werden. 

Verlahren nach mindestens einem der vortierge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Plroptcopolymere durch Umsetzung von Polye- 
thylenoxid mit Kaliumperoxodisulfat in Gegenwart 
eines kationischen Vmylmonomeren erzeugt wer- 
den. 

Verlahren nach mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Stabilisator verwendet wird, dessen Pfropfaste 
aus den Monomeren Diallyldimethylammonium- 
chlorid, Vmylpyridiumhalogenid, N-Vinylimidazoli- 
umhalogenid und/oder aus Monomeren der allge- 
meinen Forme! 

R r C(=CH 2 )-CO-D-E-N + (R 2 ,R3.R 4 ) X" 

gebildet werden, wobei 

R 1 Wasserstoff Oder einen Methylrest, 

R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohlenstoffato- 



1. Verlahren zur Herstellung von Dispersionen was- 
serloslicher Vinylpolymere, wobei eine Mischung 
aus einer wassrigen Losung von Salzen, einem Sta- 
bilisator, wasserloslichen Vmylmonomeren und ei- 
nem Initiator hergestellt und die wasserloslichen 
Vinylmonomere in dieser Salzlosung radikalisch 
homo- und/oder copolymerisiert werden, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Stabilisator aus einem Ptroplcopolymer be- 
steht, dessen Ruckgrat aus Polyethylenoxid und 
dessen Pfropfaste aus kationischen Vinylmonome- 
ren gebildet sind. 

2. Verlahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB kationische hydrophob modifizierte Vinyl- 
monomere als wasserlosliche Vinylmonomere ho- 
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R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohlenstoffato- 
men, 

R4 einen Alkylrest mit 1 - 6 Kohlenstoflatomen 

oder einen Benzylrest, 

D die Gruppierungen NH oderO, 

E einen Alkylenrest oder Hyd roxy alky len rest 

mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 

X ein Halogenid, Acetat oder Methosultat be- 

deuten. 

Verlahren nach mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB 
ein Stabilisator verwendet wird, dessen Pfropfaste 
eine Molmasse zwischen 1000 und 3000000 g/mol 
besitzen 

Verlahren nach mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Stabilisator verwendet wird, dessen Polyethy- 
lenoxid-Polymerruckgrat eine Molmasse zwischen 
2000 und 2000000 g/mol besitzt. 

Verlahren nach mindestens einem der vomerge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Stabilisator in Mengen von 1 bis 10 Masse-% 
bezogen auf die Masse der etngesetzten, zu poly- 
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merisierenden wasserlos lichen Vinylmonomere 
eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB s 
die Piroplcopolymere durch Ptropl polymerisation 
wahrend der Polymerisation der wasserloslichen 
Vinylmonomere erzeugt werden. 

10. Vertahren nach mindestens einem der vorherge- io 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

als wasserloslicher Initiator 2,2'-Azobis-(2-amidin- 
propan)hydrochlorid zugegeben wird. 

11. Vertahren nach mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Initiator ein radikalischer Initiator in einer Menge 
zwischen 10' 3 und 2 Masse-% bezogen auf den ge- 
samten Reaktionsansatz zugegeben wird. 

20 

12. Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 

2 bis 1.1, dadurch gekennzeichnet, daB die kationi- 
schen, hydrophob modifizierten Vinylmonomere 
zumindest teilweise die allgemeine Formel 

25 

R r C(=CH 2 )-COA-B-N + (R 2l R 3 ,R 4 ) X 
besitzen, wobei 

30 

R 1 Wasserstoff oder einen Methylrest, 

Rg einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 

men, 

R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohfenstoffato- 

35 

men, 

R4 einen Alkylrest mit 1 - 6 Kohlenstoffatomen 

oder einen Benzylrest, 

A die Gruppierungen NH oder O, 

B einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest 

mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 40 

X ein Halogenid, Acetat oder Methosulfat be- 

deuten. 

13. Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 

3 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die nichtio- 
nischen, hydrophob modifizierten Vinylmonomere 
zumindest teilweise die allgemeine Formel 

CH 2 = C(R 1 )-CO-A-R 2 5C 

besitzen, wobei 

R., Wasserstoff oder einen Methylrest, 

R 2 einen Alkylrest mrt 1 bis 10 Kohlenstoffato- Si 

men und 

A die Gruppierungen NH oder O bedeuten. 



14. Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 
3 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die kationi- 
schen Vinylcomonomere zumindest teilweise die 
allgemeine Formel 

R n -C(=CH 2 )-CO-A-B-N + (R 2 .R 3 ,R 4 ) X 

besitzen, wobei 

R 1 Wasserstoff oder einen Methylrest, 
Ft2 einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, 

R 3 einen Alkylrest mrt 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, 

R4 einen Alkylrest mit 1 - 6 Kohlenstoffatomen 

oder einen Benzylrest, 

A die Gruppierungen NH oder O, 

B einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest 

mrt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 

X ein Halogenid, Acetat oder Methosulfat be- 

stehen. 

15. Vertahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der allgemeinen Formel fur die kat- 
ionischen Vinylcomonomere 

R 2 einen Methyl- oder Ethylrest, 

R 3 einen Methyl- oder Ethylrest, 

R4 einen Methyl- oder Ethylrest, 

B einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest 

mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

X ein Halogenid oder Methosulfat bedeuten. 

16. Verfahren nach Anspruch 3 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die kationischen Vinylcomono- 
mere zumindest teilweise aus Diallyldimethylam- 
moniumchlorid, Vinylimidazoliumhalogenid, Vinyl- 
pyridiniumhalogenid bestehen. 

17. Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 
3 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die nichtio- 
nischen Vinylcomonomere zumindest teilweise aus 
N-Methyl-N-Vinylacetamid und/oder aus Monome- 
ren der allgemeine Formel 

CH 2 = C(R 1 )-CO-N-(R 2 ,R 3 ) 

bestehen, wobei 

R n Wasserstoff oder einen Methylrest, 

R 2 Wasserstoff, einen Alkylrest oder einen Hy- 

droxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

und 

R 3 Wasserstoff, einen Alkylrest oder einen Hy- 
droxy alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeuten. 
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18. Verfahren nach mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Salze fur die wassrige Salzlosung anorganische 
Salze und/oder niedermoiekulare polymere Ammo- 
niumsalze und/oder deren Mischungen verwendet 
werden. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als anorganische Salze fur die wass- 
rige Salzlosung Natriumchlorid, Natriumsulfat, Am- 
moniumchlorid, Ammoniumsulfat, Ammoniumcar- 
bonat, Natriumdihydrogenphosphat, Dinatriumhy- 
drogenphosphat verwendet werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die niedermolekularen polymeren 
Ammoniumsalze eine Molmasse kleiner 80000 g/ 
mol besitzen. 

21. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als niedermolekulares Ammonium- 
salz Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid) ver- 
wendet wird. 

22. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Salze 
in Mengen groBer 5 Masse-% bezogen auf die Ge- 
samtmasse des Reaktionsansatzes eingesetzt 
werden. 

23. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Salze 
in Mengen groBer 7 Masse-% bezogen auf die Ge- 
samtmasse des Reaktionsansatzes eingesetzt 
werden. 

24. Verfahren nach mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Polymerisation unter Schutzgas durchgefuhrt 
wird. 

25. Verfahren nach mindestens einem der vorherge- 
henden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Polymerisation der Vmylmonomere bei einer 
Temperatur zwischen 30 und 80 °C durchgefuhrt 
wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polymerisation der Vmylmonome- 
re bei einer Temperatur zwischen 40 und 60 °C 
durchgefuhrt wird. 

27. Stabilisator zur Durchfuhrung des Verfahrens ge- 
maB mindestens einem der vorhergehenden An- 
spruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB er aus einem Pfropf copolymer besteht, dessen 
Ruckgrat aus Polyethylenoxid und dessen Ptropf- 



10 



is 



20 



25 



aste aus kationischen vlnylmonomeren gebildet 
sind. 

28. Stabilisator nach Anspruch 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Pfropfaste aus den Monomeren 
Diallyldimethyiammoniumchlorid, Vinylpyridiumha- 
logenid, N-Vinylimidazoliumhalogenid und/oder 
aus Monomeren der allgemeinen Formel 

R 1 -C(=CH 2 )-CO-D-E-N + {R 2 ,R 3 ,R 4 ) X" 

gebildet werden, wobei 

R n Wasserstoff oder einen Methylrest, 
R 2 einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohlenstoffato- 
men, 

R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 2 Kohlenstoffato- 
men, 

R 4 einen Alkylrest mit 1 - 6 Kohlenstoffatomen 
oder einen Benzylrest, 
D die Gruppierungen NH oder O, 
E einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
X ein Halogenid, Acetat oder Methosuifat be- 
deuten. 



29. Stabilisator nach mindestens einem der Anspruche 
27 und 2B, dadurch gekennzeichnet, daB die 

30 Pfropfaste eine Molmasse zwischen 1000 und 
3000000 g/mol besitzen 

30. Stabilisator nach mindestens einem der Anspruche 
27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB das Polye- 

35 thylenoxid-Polymerruckgrat eine Molmasse zwi- 
schen 2000 und 2000000 g/mol besitzt. 



Claims 



40 



1 . A process for producing dispersions of water-solu- 
ble vinyl polymers, wherein a mixture of an aqueous 
solution of salts, a stabilizer, water-soluble vinyl 
monomers and an initiator is produced and the wa- 

45 ter-soluble vinyl monomers in this salt solution are 
radically homo and/or copolymerised, character- 
ized in that the stabilizer consists of a graft copoly- 
mer whose backbone is formed from polyethylene 
oxide and whose graft branches are formed from 

so cation ic vinyl monomers. 

2. A process according to claim 1, characterized in 
that cationic hydrophobically modified vinyl mono- 
mers as water-soluble vinyl monomers are homo- 

55 polymerised. 

3. A process according to claim 1 or 2, characterized 
in that cationic hydrophobically modified and/or 
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non-ionic hydrophobics lly modified vinyl monomers 
as water-soluble vinyl monomers are copolymer- 
ized with cationic and/or non-ionic vinyl co-mono- 
mers. 

4 A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that the graft copolymers 
are created by conversion of polyethylene oxide 
with potassium peroxodisulphate in the presence of 
a cationic vinyl monomer. 

5 A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that a stabilizer is used 
whose graft branches are formed from the mono- 
mers diallyldimethylammonium chloride, vinylpirid- 
ium halogenide, N-vinylimidazolium halogenide 
and/or from monomers of the general formula 



uble initiator. 



11 



10 



15 



A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that a radical initiator is 
added as initiator in an amount between 10* 3 and 2 
mass-% referred to the total reaction formulation. 

12. A process according to at least one of claims 2 to 
11, characterized in that the cationic, hydrophobi- 
cally modified vinyl monomers have at least partially 
the general formula, 

R 1 -C(=CH 2 )-CO-A-B-N + (R 2 ,R 3 ,R 4 ) X" 

wherein the meanings are: 



R r C(=CH 2 )-CO-D-E-N + (R 2 ,R 3 ,R 4 ) X 20 R , 



wherein the meanings are: 



R 2 

R4 

D 
E 



hydrogen or a methyl residue 
an alkyl residue with 1 to 2 carbon atoms, 
an alkyl residue with 1 to 2 carbon atoms, 
an alkyl residue with 1 - 6 carbon atoms or a 
benzyl residue, 
the NH or O groupings, 
an alkylene residue or hydroxyalkylene resi- 
due with 2 to 6 carbon atoms and 
X a halogenide, acetate or methosulphate. 

6. A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that a stabilizer whose graft 
branches have a molar mass between 1000 and 
3000000 g/mol is employed. 

7. A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that a stabilizer whose pol- 
yethylene oxide polymer backbone has a molar 
mass between 2000 and 2000000 g/mole is em- 
ployed. 

8. A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that the stabilizer is used 
in amounts of 1 to 10 mass-% referred to the mass 
of the employed water-soluble vinyl monomers to 
be polymerised. 

9. A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that the graft copolymers 
are created by graft polymerization during the po- 
lymerization of the water-soluble vinyl monomers. 

10. A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that 2,2'-azobis- (2-ami- 
dinepropane) hydrochloride is added as water-sol- 



R 4 

A 
B 



25 



30 



35 



hydrogen or a methyl residue 
an alkyl residue with 1 to 6 carbon atoms, 
an alkyl residue with 1 to 6 carbon atoms, 
an alkyl residue with 1 - 6 carbon atoms or a 
benzyl residue, 
the NH or O groupings, 
an alkylene residue or hydroxyalkylene resi- 
due with 2 to 6 carbon atoms and 
X a halogenide, acetate or methosulphate. 

13. A process according to at least one of claims 3 to 
12, characterized in that the non-ionic, hydrophobi- 
cally modified vinyl monomers have at least partially 
the general formula 

CH 2 =C(R 1 )-CO-A-R 2 
wherein the meanings are: 



R 2 



40 



45 



SO 



hydrogen or a methyl residue, 
an alkyl residue with 1 to 10 carbon atoms and 
the NH or O groupings. 

14. A process according to at least one of claims 3 to 
13, characterized in that the cationic vinyl co-mon- 
omers have at least partially the general formula, 

R r C(=CH 2 )-CO-A-B-N + (R 2l R3,R 4 ) X* 

wherein the meanings are: 



55 



B, 
R 2 

R 4 

A 
B 



hydrogen or a methyl residue 
an alkyl residue with 1 to 6 carbon atoms, 
an alkyl residue with 1 to 6 carbon atoms, 
an alkyl residue with 1 - 6 carbon atoms or a 
benzyl residue, 
the NH or O groupings, 
an alkylene residue or hydroxyalkylene resi- 
due with 2 to 6 carbon atoms and 
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X a halogenide, acetate or methosulphate. 

15 A process according to claim 14, characterized in 
that the meanings in the general formula lor the cat- 
ionic vinyl co-monomers are: 



R 2 

B4 

B 



a methyl or ethyl residue, 
a methyl or ethyl residue, 
a methyl or ethyl residue, 
an alkylene residue or hydroxyalkylene resi- 
due with 2 to 4 carbon atoms and 
X a halogenide or metho-sulphate. 

1 6. A process according to claim 3 to 1 5, characterized 
in that the cationic vinyl co-monomers consist at 
least partially ofdialryldimethyl ammonium chloride, 
vinylimidazolium halogenide, vinylpyridinium halo- 
genide. 

17. A process according to at least one ot claims 3 to 
1 6 characterized in that the non-ionic vinyl co-mon- 
omers consist at least partially ot N-methyi-N-vinyl 
acetamide and/or monomers ot the general formula 

CH^CtR^-CO-N-tO,. R 3 ) 



wherein the meanings are: 

R n hydrogen or a methyl residue. 

R 2 hydrogen, an alkyl residue or a hydroxyalkyl 

residue with 1 to 4 carbon atoms and 
R 3 hydrogen, an alkyl residue or a hydroxyalkyl 

residue with 1 to 4 carbon atoms. 



18, 



A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that inorganic salts and/or 
lower molecular polymeric ammonium salts and/or 
their mixtures are used as salts lor the aqueous salt 
solution. 

19. A process according to claim 18, characterized in 
that sodium chloride, sodium sulphate, ammonium 
chloride, ammonium sulphate, ammonium carbon- 
ate, sodium di-hydrogen phosphate, di-sodium hy- 
drogen phosphate are used as inorganic salts for 
the aqueous salt solution. 

20. A process according to claim 18. characterized in 
that the lower molecular polymeric ammonium salts 
have a molar mass smaller than BOOOO g/mol. 

21. A process according to claim 18. characterized in 
that poly(dimethyldiallyl ammonium chloride) is 
used as lower molecular ammonium salt. 

22. A process according to at least one of claims 18 to 
21. characterized in that the salts are used in 



amounts greater than 5 mass-% referred to the total 
mass of the reaction formulation. 

23. A process according to at least one of claims 18 tp 
5 22, characterized in that the salts are used in 

amounts greater than 7 mass-% referred to the total 
mass ol the reaction formulation. 

24. A process according to at least one of the preceding 
io ^ claims, characterized in that the polymerization is 

carried out under protective gas. 

25. A process according to at least one of the preceding 
claims, characterized in that the polymerization of 

is the vinyl monomers is carried out at a temperature 
between 30 and B0°C. 

26. A process according to claim 25. characterized in 
that the polymerization of the vinyl monomers is car- 

20 ried out a temperature between 40 and 60°C. 

27. A stabilizer for carrying out the process according 
to at least one of the preceding claims, character- 
ized in that it consists of a graft copolymer, whose 

2$ backbone is formed trom polyethylene oxide and 
whose graft branches are formed from cationic vinyl 
monomers. 

28. A stabilizer according to claim 27, characterized in 
30 that the graft branches are formed from the mono- 
mers diallyldimethylammonium chloride, vinylpirid- 
ium halogenide, N-vinylimidazolium halogenide 
and/or from monomers of the general formula 

R 1 -C(=CH 2 )-CO-D-E-N + (R 2> R 3 ,R 4 ) X 

wherein the meanings are: 

40 R 1 hydrogen or a methyl residue 

R 2 an alkyl residue with 1 to 2 carbon atoms, 
R 3 an alkyl residue with 1 to 2 carbon atoms, 
|% an alkyl residue with 1 - 6 carbon atoms or a 
benzyl residue, 
45 D the NH or O groupings, 

E an alkylene residue or hydroxyalkylene resi- 
due with 2 to 6 carbon atoms and 
X a halogenide, acetate or methosulphate. 

so 29. A stabilizer according to claim 27 or 28, character- 
ized in that the graft branches have a molar mass 
between 1000 and 3000000 g/mol. 

30 A stabilizer according to at least one of claims 27 to 
55 29, characterized in that the polyethylene oxide pol- 
ymer backbone has a molar mass between 2000 
and 2000000 g/mol. 



35 
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Revendications 

1. Procede de production de dispersions de polyme- 
res vinyliques solubles dans I'eau, dans lequel on 
produit un melange a base d'une solution aqueuse 
de sels, d'un agent stabilisant, de monomeres viny- 
liques solubles dans Peau, et d'un declencheur et 
on homo- et/ou copolymerise les monomeres viny- 
liques dans cette solution de sel par vote radicalai- 
re, 

caracteris6 en ce que 

Tagent stabilisant consiste en un copolymere greffe 
dont le squelette est forme d'oxyde de polyethylene 
et dont les branches greffees sont formees de mo- 
nomeres vinyliques cationiques. 

2. Procede selon la revendication 1 , 
caract6ris6 en ce que 

les monomeres vinyliques cationiques modifies 
d'une maniere hydrophobe sont homopolymerises 
sous forme de monomeres vinyliques solubles dans 
I'eau. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 et 2, 
caracterise^ en ce que 

les monomeres vinyliques cationiques modifies 
d'une maniere hydrophobe et/ou les monomeres vi- 
nyliques non ioniques modifies d'une maniere hy- 
drophobe sont polymerises sous forme de mono- 
meres vinyliques solubles dans I'eau avec des co- 
monomeres vinyliques cationiques et/ou non ioni- 
ques. 

4. Proced6 selon au moins une des revendications 
precedentes, 
caracterise en ce que 

les polymeres greffes sont produits par reaction 
d'oxyde de polyethylene avec du peroxodisulfate de 
potassium en presence d'un monomere vinylique 
cationique. 

5. Procede selon au moins une des revendications 
precedentes, 
caracterise en ce qu' 

on utilise un agent stabilisant dont les branches 
greffees sont formees a partir des monomeres- 
chlorure de diallyldimethylammonium, halogenure 
de vinylpyridium, halogenure de N -vinyl imidazo- 
lium, et/ou a partir de monomeres de formule 
generate : 

R 1 .C(=CH 2 )-CO-D-E-N + {R 2 ,R 3 ,R4)X 
dans laquelle 

R 1 signffie de I'hydrogene ou un radical methyle, 
Rg signifie un radical alkyle ayant 1 a 2 atomes de 



carbone, 

R 3 signifie un radical alkyle ayant 1 a 2 atomes de 
carbone, 

R4 signifie un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
5 de carbone ou un radical benzyle, 

D signifie les groupements NH ou O 
E signifie un radical alkylene ou un radical hy- 
droxyalkylene ayant de 2 a 6 atomes de car- 
bone et, 

10 X signifie un halogenure, un acetate ou un m6- 
thosulfate. 

6. Procede selon au moins une des revendications 
precedentes, 
is caracterise en ce qu' 

on utilise un agent stabilisant dont les branches 
greffees possedent une masse molaire comprise 
entre 1000 et 3.000.000 g/mol. 

20 7. Procede selon au moins une des revendications 
precedentes, 
caract6ris6 en ce qu* 

on utilise un agent stabilisant dont le squelette 
d'oxyde de polyethylene -poly me re possede une 
25 .masse molaire comprise entre 2000 et 2.000.000 
g/mol. 

8. Procede selon au moins une des revendications 
precedentes, 

30 caracteris§ en ce qu' 

on met en oeuvre Tagent stabilisant en quantrtes ai- 
lant de 1 a 10 % en masse par rapport a la masse 
des monomeres vinyliques mis en oeuvre, solubles 
dans I'eau, a polymeriser 

35 

9. Procede selon au moins une des revendications 
precedentes, 
caracteris6 en ce qu' 

on produit les copolymeres greffes par polymerisa- 
40 tion par greffage pendant la polymerisation des mo- 
nomeres vinyliques solubles dans I'eau. 

10. Procede selon au moins une des revendications 
precedentes, 

45 caracterise en ce qu' 

on ajoute comme declencheur soluble dans I'eau, 
le chlorhydrate de 2,2'-azobis(2-aminopropane). 



11. ProcedS selon au moins une des revendications 
50 precedentes, 

caracterise en ce qu* 

on ajoute comme declencheur, un declencheur ra- 
dicalaire en une quantite comprise entre 10~ 3 et 2 
% en masse par rapport a la totalite de I'echantillon 
55 de reaction. 

12. Procede selon au moins une des revendications 2 
& 11 , caracterise en ce que 
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13. 



les monomeres vinyliques cationiques, modifies 
d'une maniere hydrophobe, possedent au moms 
partiellement, la formule generale : 

R 1 -C(=CH 2 )-CO-A^N + (R 2 .R 3 ,R 4 ) X 

dans laquelle 

R., signtfie de I'hydrogene ou un radical methyle, 
R 2 signifie un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone, 

R 3 signtfie un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone, 

R4 signifie un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes 

de carbone ou un radical benzyle, 
A signifie les groupements NH ou O 
B signifie un radical alkylene ou un radical hy- 
droxyalkylene ayant de 2 a 6 atomes de car- 
bone et, 

X signifie un .halogenure, un acetate ou un me- 
thosulfate. 

Procede selon au moins une des revendications 3 
a 12, 

caracterise en ce que 

les monomeres vinyliques non ioniques modifies 
d'une maniere hydrophobe, possedent au moins 
partiellement la formule generale : 



CH 2 =C(R 1 )-CO-A-R 2 



dans laquelle, 



15. 



10 



is 



20 



2S 



30 



A signifie les groupements NH ou O 
B signifie un radical alkylene ou un radical hy- 
droxyalkylene ayant de 2 a 6 atomes de car- 
bone et, 

X signifie un halogenure, un acetate ou un me- 
thosutfate. 

. Procede selon la revendication 14, 
caracterise en ce que 

dans la formule generale pour les comonomeres vi- 
nyliques cationiques, 



*2 

B 



signifie un radical methyle ou ethyle, 
signifie un radical methyle ou ethyle, 
signifie un radical methyle ou ethyle, 
signifie un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
ayant de 2 a 4 atomes de carbone et, 
signifie un halogenure ou un methosulfate. 



16. Procede selon les revendications 3 a 15, 
caracterise en ce que 

les comonomeres vinyliques cationiques consistent 
au moins partiellement en du chlorure de diallyldi- 
methylammonium, en un halogenure de vinylimida- 
.zolium ou un halogenure de vinylpyridinium. 

17. Procede selon au moins une des revendications 3 
a 16, 

caracteris6 en ce que 

les comonomeres vinyliques nqn ioniques consis- 
tent au moins partiellement en du N-methyl-N-viny- 
lacetamide et/ou en des monomeres de formule 
generale : 



35 



R n signifie de I'hydrogene ou un radial methyle, 
R 2 signifie un radical alkyle ayant de 1 a 10 ato- 
mes de carbone, et 
A signifie les groupement NH ou O. 

14. Procede selon au moins une des revendications 3 
a 13, 

caracterise en ce que 

les comonomeres vinyliques cationiques posse- 
dent au moins partiellement la formule generale 

R 1 -C(=CH 2 )-CO-A-B-N + (R 2 ,R 3> R 4 ) X 
dans laquelle 

R 1 signifie de I'hydrogene ou un radical methyle, 
R 2 signifie un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone, 

R 3 signifie un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone, 

R4 signifie un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone ou un radical benzyle, 



40 



45 



so 



55 



CH^CtR^-CO-N-fR^) 
dans laquelle 

R., signifie de I'hydrogene, ou un radical methyle, 
R 2 signifie de I'hydrogene, un radical alkyle ou un 

radical hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes 

de carbone, et 
R 3 signifie de I'hydrogene, un radical alkyle ou un 

radical hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes 

de carbone. 

18. Proc6de selon au moins une des revendications 
precedentes, 

caracterise en ce que 

comme sels pour la solution aqueuse de sel, on uti- 
lise des sels mineraux et/ou des sels d'ammonium 
polymeres a bas poids moleculaire et/ou leurs me- 
langes. 

19. Procede selon la revendication 18, 
caracterise en ce que 

comme sels mineraux pour la solution aqueuse de 
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sel on utilise le chlorure de sodium, le sulfate de 
sodium, le chlorure d'ammonium, le sulfate d'am- 
monium, le carbonate d'ammonium, le dihydroge- 
nophosphate de sodium et Thydrogenophosphate 
disodique. 

20. Precede selon la revendication 1 B, 
caracterise en ce que 

les sels d'ammonium polymeres a bas poids moie- 
culaire possedent une masse molaire interieure a 
80.000 g/mol. 

21. Procede selon la revendication 18, 
caracterise en ce qu' 

on utilise comme sel d'ammonium a bas poids mo- 
leculaire, le poly(chlorure de dimethyldiallylammo- 
nium). 

22. Proc6de selon au moins une des revendications 18 
a21, 

caracterise en ce qu' 

on met en oeuvre les sels en quantrtes plus grandes 
que 5 % en masse par rapport a la masse totale de 
I'echantillon de reaction. 

23. Proc6d6 selon au moins une des revendications 18 
a 22, 

caracterise en ce qu' 

on met en oeuvre les sels en des quantites plus 
grandes que 7 % en masse par rapport a la masse 
totale de Techantillon de reaction. 
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28. Agent stabilisant selon la revendication 27, 
caracterise en ce que 

les branches greffees sont f ormees a base des mo- 
nomeres chlorure de diallyldimethylammonium, 
halogenure de vinylpyridium, halogenure de N-vi- 
nylimidazolium et/ou a base de monomeres de for- 
mule generate : 

R n -C(=CH 2 )-CO-D-E-N + (R 2 ,R3,R 4 ) X* 



dans laquelle 



R 2 

R 3 

R 4 

D 
E 



24. Proced6 selon au moins une des revendications 
precedentes, 

caracterise en ce que 

la polymerisation est effectu6e sous gaz protecteur. 

25. Proced6 selon au moins une des revendications 
precedentes, 

caracteris6 en ce que 

la polymerisation des monomeres vinyliques est el- 
lectuee a une temperature comprise entre 30 et 
80°C. 

26. Proced6 selon la revendication 25, 
caracterise en ce que 

la polymerisation des monomeres vinyliques est ef- 
tectu^e a une temperature comprise entre 40 et 
60°C. 

27. Agent stabilisant pour I'execution du precede con- 
lormement a au moins une des revendications pre- 
cedentes, 

caracterise en ce qu' 

il consiste en un copolymere greff6 dont le squelette 
est forme d'oxyde de polyethylene et dont les bran- 
ches greffees sont formees de monomeres vinyli- 
ques cation iques. 



signifie de I'hydrogene ou un radical methyle, 
signifie un radical alkyle ayant de 1 a 2 atomes 
de carbone, 

signifie un radical alkyle ayant de 1 a 2 atomes 
de carbone, 

signifie un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone ou un radical benzyle, 
signifie les groupements NH ou O 
signifie un radical alkylene ou un radical hy- 
droxyalkylene ayant de 2 a 6 atomes de car- 
bone et, 

signifie un halogenure, un acetate ou un m6- 
thosulfate. 



Agent stabilisant selon au moins une des revendi- 
cations 27 et 28, 
caracterise en ce que 

les branches greffees possedent une masse molai- 
re comprise entre 1000 et 3.000.000 g/mol. 

30. Agent stabilisant selon au moins une des revendi- 
cations 27 a 29, 
caracterise en ce que 

le squelette oxyde de polyethylfene/potymere pos- 
sede une masse molaire comprise entre 2000 et 
2.000.000 g/mol. 



29. 
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